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(57) Die Erfindung betrifft einen Katalysator fur 

die Reinigung der Abgase eines Dieselmotors. Der 
Katalysator enthalt zwei ubereinanderliegenden 
Funktionsschichten auf einem inerten Tragkorper, wobei 
die erste direkt auf dem Tragkorper liegende Schicht 
eine Stickoxid-Speicherfunktion aufweist und die zweite, 
direkt mit dem Abgas in Kontakt stehende Schicht, eine 
katalytische Funktion besitzt. Der Katalysator ist 
dadurch gekennzeichnet, daf3 die zweite 
Funktionsschicht zusatzlich eine Kohlenwasserstoff- 
Speicherfunktion aufweist und ihre katalytische 
Funktion durch katalytisch aktive Edelmetalle der 
Platingruppe bereitgestellt wird, die in hochdisperser 
Form auf feinteiligen, sauren Tragermaterialien 
abgeschieden sind. 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysator konnen die 
Stickoxide im sauerstoffreichen Abgas eines 
Dieselmotors unter optimaler Nutzung der im Abgas 
enthaltenen reduktiven Bestandteile umgesetzt werden. 
Zu diesem Zweck brauchen dem Abgas keine uber die 
infolge der unvollstandigen Verbrennung enthaltenen 
reduktiven Komponenten (Kohlenmonoxid und 



Kohlenwasserstoffe) hinausgehenden Reduktionsmittel 
zugegeben werden. Trotzdem werden uber praktische 
Fahrzyklen gemittelte Umsetzungsraten fur die 
Stickoxide erhalten, die deutlich uber den 
Umsetzungsraten von konventionellen 
Reduktionskatalysatoren liegen. 

Abgas 




Figur 1 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator fur die Reinigung der Abgase eines Dieselmotors. Mit 
dem erfindungsgemaf3en Katalysator konnen die Stickoxide im sauerstoffreichen Abgas eines Dieselmotors unter 

5 optimaler Nutzung der im Abgas enthaltenen reduktiven Bestandteile umgesetzt werder 

[0002] Dieselmotoren emittieren Abgase, die neben nicht verbrauchtem Sauerstoff und unschadlichen 

Verbrennungsprodukten wie Wasser und Kohlendioxid zusatzliche Schadstoffe enthalten, die die menschliche 
Gesundheit gefahrden und die Umwelt belasten. Hierzu gehoren Kohlenmonoxid CO. unverbrannte Kohlenwasserstoffe 
HC, Stickoxide NO „ und Partikel. Die Stickoxide werden wahrend der Verbrennung aus dem Stickstoff der 

10 Verbrennungsluft gebildet oder entstehen aus stickstoffhaltigen Verbindungen im Kraftstoff. Sie besteben, je nach 

Betriebspunkt des Motors, zu etwa 50 bis 90 VoL-% aus Stickstoffmonoxid NO. Daruber hinaus enthalt das Abgas von 
Verbrennungsmotoren, abhangig vom Schwefelgehalt des Kraftstoffes, auch noch Schwefeldioxid 
[0003] Zur Reinhaltung der Luft wurden fur die Emission dieser Schadstoffe bestimmte obere Grenzwerte vom 
Gesetzgeber vorgeschrieben. Die Grenzwerte werden entsprechend den technischen Moglichkeiten von Zeit zu Zeit 

15 nach unten korrigiert, um die Schadstoffemissionen zu vermindern. Zur realitatsnahen Prufung der 

Schadstoffumsetzung von Abgasreinigungssystemen wurden verschiedene Prufzyklen festgelegt, die haufig 
vorkommende Fahrbedingungen simulieren. 

[0004] Der in Europa gultige Prufzyklus an einem Fahrzeug wird als MVEG-A Zyklus (Motor Vehicle Emission 
Group) bezeichnet und besteht aus einem stadtischen Fahranteil (ECE) und einem auRerstadtischen (EUDC) Anteil. 

20 Das zu uberprufende Fahrzeug fahrt hierbei an einem Rollenprufstand den entsprechenden Fahrzyklus ab. Die 

Schwungmassenrader des Rollenprufstandes stellen ein Lastkollektiv dar und simulieren das Gewicht des Fahrzeugs. 
Wahrend des Fahrzyklus werden die emittierten gasformigen Schadstoffe durch Standardanalyseverfahren (HC: mit 
einem Flammenionisationsdetektor (FID), CO: mit Infrarotspektroskopie (IR), NO x : mit einem 

Chemolumineszenzdetektor (CLD)) gemessen und aufsummiert, so daf3 die Schadstoffemissionen des gesamten 

25 Zyklus als Gramm Schadstoff pro gefahrenem Kilometer vorliegen. Diese Emissionen konnen direkt mit den von der 
Gesetzgebung vorgegebenen Grenzwerten verglichen werden 

[0005] Bezuglich ihrer Abgaszusammensetzung konnen die heutigen Verbrennungsmotoren in zwei Klassen 

unterteilt werden. Zum einen gibt es die konventionellen Otto-Motoren, deren Abgas im wesentlichen stochiometrisch 
zusammengesetzt ist, und zum anderen die Dieselmotoren und mager betriebene Otto-Motoren, deren Abgas einen 

30 UberschuG an Sauerstoff enthalt. 

[0006] Das Abgas von konventionellen Otto-Motoren weist neben den genannten Schadstoffen noch einen 

Sauerstoffgehalt von etwa 0,7 Vol.-% auf. Es ist stochiometrisch zusammengesetzt, das heiGt oxidative und reduktive 
Komponenten des Abgases halten sich die Waage und konnen mit sogenannten Dreiwegkatalysatoren gleichzeitig und 
nahezu vollstandig zu den unschadlichen Komponenten Kohlendioxid, Wasser und Stickstoff umgesetzt werden. 

35 Dreiwegkatalysatoren enthalten auf hochoberflachigen Trageroxiden als katalytisch aktive Komponenten neben Platin 
und/oder Palladium noch Rhodium, welches besonders die selektive Reduktion der Stickoxide zu Stickstoff unter 
Verwendung von Kohlenmonoxid und unverbrannten Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel begunstigt. 
Voraussetzung fur die gleichzeitig e Umsetzung der drei Schadstoffe durch einen Dreiwegkatalysator ist die Regelung 
des dem Motor zugefuhrten Luft/Kraftstoff-Verhaltnisses auf den stochiometrischen Wert. Dieser betragt bei ublichen 

40 Kraftstoff en 14,6. Es werden also 14,6 Kilogramm Luft fur die vollstandige Verbrennung von 1 Kilogramm Kraftstoff 
benotigt. 

[0007] Im Gegensatz dazu enthalt das Abgas von Dieselmotoren und von mager betriebenen Otto-Motoren einen 
hohen Sauerstoffgehalt von etwa 6 bis 20 Vol.-%, da diese Motoren mit mageren Luft/Kraftstoff-Verhaltnissen 
betrieben werden. Ein gro&es Problem bei diesen Motoren stellt die Emission der Stickoxide dar. Wegen des hohen 
45 Sauerstoffgehaltes des Abgases ist es nicht moglich, die Stickoxide nach dem herkommlichen Dreiwegverfahren unter 
Verwendung von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel umzusetzen. Vielmehr ist die Oxidation 
von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen im sauerstoffreichen Abgas bevorzugt 

[0008] Haufig werden daher die Abgase dieser Motoren nur mit sogenannten Oxidationskatalysatoren oxidativ 
gereinigt, das heiftt Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe werden an einem Katalysator durch den Sauerstoff im 

50 Abgas zu Wasser und Kohlendioxid oxidiert. Ein solcher Katalysator wird zum Beispiel in der DE 39 40 758 C1 
beschrieben. Er zeichnet sich durch eine hohe katalytische Aktivitat fur die Oxidation von Kohlenmonoxid und 
Kohlenwasserstoffen aus, wahrend die Weiteroxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid und von 
Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid weitgehend unterdruckt ist. Dadurch wird auch die Bildung von Sulfaten vermindert, 
welche die verwendeten Katalysatoren vergiften konnten. Der Katalysator enthalt auf hochoberflachigen Trageroxiden 

55 wie Aluminiumoxid, Titanoxid und Siliziumdioxid als katalytisch aktive Komponenten Platin und/oder Palladium, die 
durch Zusatze von Vanadiumoxid derart in ihrer katalyttschen Aktivitat modifiziert sind, daB kaum eine 
Weiteroxidation von Stickstoffmonoxid und Schwefeldioxid zu beobachten ist 

[0009] Zur Verminderung der Stickoxide im Abgas dieser Motoren gibt es verschiedene Lbsungsansatze. Bei der 
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sogenannten selektiven katalytischen Reduktion (SCR: Selective Catalytic Reduction) werden die Stickoxide im Abgas 
an einem SCR-Katalysator durch Zugabe von Reduktionsmitteln zum Abgas selektiv reduziert. Als Reduktionsmittel 
kann der Kraftstoff selber verwendet werden. Optimale Ergebnisse werden mit Ammoniak als Reduktionsmittel erzielt, 
welcher zum Beispiel durch Hydroiyse von Harnstoff an Bord des Fahrzeugs erzeugt werden kann. Ein solches 
5 Verfahren wird in der DE 42 03 807 A1 beschrieben. Ein geeigneter SCR-Katalysator wird in der EP 0 410 440 B1 
genannt. Er besteht aus einer innigen Mischung der Oxide von Titan, Eisen, Vanadium, Molybdan, Wolfram und 
verschiedener anderer Zusatze 

[0010] Die selektive katalytische Reduktion kann wirtschaftlich nur bei groGen Dieselmotoren in Lastkraftwagen 
eingesetzt werden. Deshalb wurdefur die Reduktion der Stickoxide im Abgas von mager betriebenen Otto-Motoren in 

10 den letzten Jahren die Verwendung von sogenannten Stickoxid-Speicherkatalysatoren vorgeschlagen. Hierbei werden 
die Stickoxide am Speicherkatalysator durch Platingruppenmetalle zu Stickstoffdioxid aufoxidiert und von einem 
basischen Speichermaterial in Form von Nitraten gespeichert. Nach Erschopfung der Speicherkapazitat des 
Katalysators mu(3 er regeneriert werden. Die Regeneration wird durch Umschalten des Motorbetriebs von einem 
mageren Luft/Kraftstoff-Gemisch auf ein fettes, das heiftt reduzierendes, Luft/Kraftstoff-Gemisch eingeleitet. In der 

15 reduzierenden Abgasatmosphare werden die abgespeicherten Nitrate unter Freisetzung von Stickoxiden zersetzt, 

welche unter den reduzierenden Abgasbedingungen an den Platingruppenmetallen zu Stickstoff umgesetzt werden. Bei 
diesem Verfahren werden also wie auch beim SCR-Verfahren aktiv Reduktionsmittel in Form von zusatzlichem Kraftstoff 
eingesetzt. Hierzu ist eine geeignete Motorelektronik erforderlich, die period isch von mager er Fahrweise auf fette 
Fahrweise umschaltet. 

2 0 [001 1] Die EP 0 669 157 A1 beschreibt ein solches System. Als Speichermaterial fur die Stickoxide werden 
basische Materialien wie Alkalimetalloxide, Erdalkalimetalloxide und Seltenerdoxide verwendet. Zusatzlich enthalt 
der Speicherkatalysator Platin und/oder Palladium auf einem hochoberflachigen Trageroxic 
[0012] Zur Verbesserung der Abgasreinigung und zur Erhohung der Schwefelresistenz sind verschiedene 

Kombinationen von Speicherkatalysatoren mit anderen Katalysatoren bekannt geworden. So beschreibt die EP 0 716 
25 876 A1 einen Katalysator, der auf einem Tragkorper zwei porose Tragerschichten aufweist. Die erste Tragerschicht 
enthalt Barium als Speichermaterial fur die Stickoxide sowie Palladium. Die zweite Tragerschicht liegt auf der 
ersten Tragerschicht und enthalt Platin, welches Stickstoffmonoxid im mageren Abgas zu Stickstoffdioxid oxidiert und 
damit die Abspeicherung der Stickoxide durch die erste Schicht verbessert. Im stdchiometrisch zusammengesetzten 
Oder fetten Abgas werden die in der ersten Schicht gespeicherten Stickoxide desorbiert und durch Palladium und 
Platin zu elementarem Stickstoff reduziert. Palladium in der ersten Schicht soil das Speichermaterial vor Vergiftung 
durch Schwefeldioxid schutzen. Als Trager materialien fur die erste als auch fur die zweite Tragerschicht nennt die 
EP 0 716 876 A1 Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Aluminiumsilicat, Titanoxid und ahnliche. Bevorzugt wird fur beide 
Tragerschichten Aluminiumoxid als Tragermaterial eingesetzl 

[0013] Ebenfalls zur Verbesserung der Schwefelresistenz des Speichermaterials beschreibt die EP 0 664 147 A2 
einen Katalysator, welcher in Stromungsrichtung des Abgas zuerst einen ersten Katalysator aus einem Edelmetall auf 
einem porosen, sauren Tragermaterial, einen zweiten Katalysator aus einem Speichermaterial fur Stickoxide und einen 
dritten Katalysator aus einem Edelmetall auf einem porosen Tragermaterial aufweist. Das im mageren Abgas enthaltene 
Schwefeldioxid wird vom ersten Katalysator weder adsorbiert noch oxidiert und kann daher den zweiten Katalysator 
ohne die Bildung von Sulfaten passieren. Im fetten oder stochiometrisch zusammengesetzten Abgas werden die 
gespeicherten Stickoxide vom zweiten Katalysator freigesetzt und am dritten Katalysator zu elementarem Stickstoff 
reduziert. Als porose, saure Tragermaterialien fur den ersten Katalysator werden SiO 2 , ZrO 2 , SiO 2 -AI 2 0 3 und 

Ti0 2 vorgeschlagen. 

[0014] Die WO 97/02886 beschreibt eine Zusammensetzung fur die Umsetzung der Stickoxide in Abgasen, die 
einen Katalysator fur die Umsetzung der Stickoxide und ein die Stickoxide sorbierendes Material eng benachbart 
zueinander enthalt. Der Katalysator fur die Umsetzung der Stickoxide weist eine hochdisperse Platinmetallkomponente 
auf einem ersten Tragermaterial auf. Das die Stickoxide sorbierende Material enthalt ein basisches Metalloxid, 
welches von der Platingruppenmetallkomponente separiert ist. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der 
Katalysator fur die Umsetzung der Stickoxide in Form einer ersten Beschichtung auf einem Tragkorper aufgebracht. Das 
die Stickoxide sorbierende Material ist in diesem Fall in Form einer zweiten Beschichtung auf die erste Beschichtung 
aufgebracht. Die beiden Schichten konnen auch gegeneinander vertauscht sein. Als Speicherverbindungen werden 
Metalloxide, Metallhydroxide, Metallcarbonate und Metall-Mischoxide beschrieben. Die Metalle konnen Lithium, Natrium, 
Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium sein. Das die Stickoxide sorbierende Material 
kann zum Schutz vor Vergiftung durch Schwefel eine Schwefel absorbierende Komponente enthalten, bevorzugt 
Ceroxid. Dieses Ceroxid kann in Form von Partikeln neben den Partikeln des Speichermaterials vorliegen oder in der 
Stickoxid-Speicherverbindung dispergiert sein 

[0015] Zur Entfernung der Stickoxide aus den Abgasen mit der Katalysatoranordnung gemafl WO 97/02886 wird 
die Zusammensetzung des Abgases periodisch zwischen mager und stochiometrisch, beziehungsweise fett, durch 
entsprechende Steuerung des Luft/Kraftstoff-Verhaltnisses hin- und hergeschaltet 
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[0016] Die WO 97/43031 schlagt ein Verfahren zur Entfernung der Stickoxide aus dem Abgas insbesondere von 
Dieselmotoren vor. Hierbei wird das Abgas zuerst uber einen Stickoxid-Speicher und anschlieBend uber einen Stickoxid- 
Reduktionskatalysator geleitet. Der Stickoxid-Speicher enthalt eine Kombination aus einem Oxidationskatalysator und 
einem Speichermaterial. Vor dem Stickoxid-Speicher werden periodisch Kohienwasserstoffe in das Abgas eingedust, 
um die sorbierten Stickoxide thermisch zu desorbieren. Ohne weitere MaBnahmen fuhrt dies zu einem mittleren 
Stickoxidumsatz von Null. Zusatzlich mussen daher vor dem Reduktionskatalysator erneut Kohienwasserstoffe in das 
Abgas eingedust werden, um einen Netto-Umsatz der Stickoxide zu erhalten 

[0017] Die vor dem Stickoxid-Speicher eingedusten Kohienwasserstoffe werden gemaB der WO 97/43031 am 
Oxidationskatalysator des Stickoxid-Speichers verbrannt. Sie werden in ihrer Menge so bemessen, daB die 
Zusammensetzung des Abgases mager bleibt, aber die bei der Verbrennung am Stickoxid-Speicher freigesetzte Warme 
ausreicht, um die gespeicherten Stickoxide thermisch zu desorbieren 

[0018] Die bekannten Verfahren zum Betreiben von Speicherkatalysatoren erfordern also alle eine periodische 
Anhebung des Kohlenwasserstoffgehaltes des Abgases, um die gespeicherten Stickoxide entweder unter fetten oder 
stochiometrischen Abgasbedingungen zu zersetzen oder durch Temperaturerhohung am Speicherkatalysator thermisch 
zu desorbieren. Die Anhebung des Kohlenwasserstoffgehaltes des Abgases erfolgt dabei entweder durch Verringern 
des dem Motor zugefuhrten Luft/Kraftstoff-Verhaltnisses oder durch Eindusen von Kraftstoff h inter dem Motor in die 
Abgasanlage. 

[0019] Diese aktiven Verfahren zur Verminderung der Stickoxidemissionen von mager betriebenen Motoren sind 
insoweit sie eine Anfettung des Luft/Kraftstoff-Gemisches erfordern fur den Einsatz an Dieselmotoren ungeeignet, da 
diese nur mit einem konstant mageren Luft/Kraftstoff-Gemisch einwandfrei arbeiten. Die aktiven Verfahren fuhren 
durch die Anfettung des Luft/Kraftstoff-Gemisches oder durch die Eindusung von Kraftstoff in das Abgas zu einem 
erhohten Kraftstoffverbrauch. 

[0020] Der erhohte Kraftstoffverbrauch sollte insbesondere bei Dieselmotoren vermeidbar sein, da diese Motoren 
relativ geringe Stickoxidemissionen aufweisen. Die im Abgas von Dieselmotoren immer noch enthaltenen unverbrannten 
Kohienwasserstoffe, Kohlenmonoxid und Wasserstoff stellen namlich im Mittel eine ausreichende Menge an 
Reduktionsmitteln dar, um die geringen Stickoxidemissionen weitgehend zu reduzierer 

[0021] Daher wird bei Dieselmotoren versucht, die Verminderung der Stickoxide auch ohne Anfettung des Abgases 
nur unter Verwendung der sowieso im Abgas enthaltenen reduktiven Bestandteile zu verbessern. Einen geeigneten 
Katalysator hierfur beschreibt die DE 196 14 540. Wegen der geringen Selektivitat der Stickoxidreduktion und 
aufgrund der konkurrierenden direkten Oxidation der reduktiven Bestandteile durch den hohen Sauerstoffgehalt des 
Abgases sind die hierbei erzielbaren Umsetzungsgrade gering. Nur unter optimalen Bedingungen, das heiBt bei einem 
gleichmaBig hohen Anteil von Kohlenwasserstoffen im Abgas, werden Umsetzungsraten von 60% erzielt. Uber den 
sogenannten Prufzyklus MVEG-A erlaubt ein solcher Katalysator jedoch nur eine Umsetzung von etwa 14% 
[0022] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Katalysator fur die Reinigung des kontinuierlich 
mageren Abgases von Dieselmotoren anzugeben, welcher eine bessere Ausnutzung der im Abgas enthaltenen 
reduktiven Komponenten fur die Reduktion der Stickoxide ermoglicht und auf diese Weise zu einer hoheren, uber die 
in der Praxis vorkommenden Fahrzyklen gemittelte, Stickoxidreduktion fuhrt als bekannte Reduktionskatalysatorer 
[0023] Diese Aufgabe wird durch einen Katalysator fur die Reinigung der Abgases eines Dieselmotors gelost, 
welcher zwei ubereinanderliegende Funktionsschichten auf einem inerten Tragkorper enthalt, wobei die erste direkt 
auf dem Tragkorper liegende Schicht eine Stickoxid-Speicherfunktion aufweist und die zweite, direkt mit dem Abgas in 
Kontakt stehende Schicht, eine katalytische Funktion besitzt. Der Katalysator ist dadurch gekennzeichnet, daf3 die 
zweite Funktionsschicht zusatzlich eine Kohlenwasserstoff-Speicherfunktion aufweist und ihre katalytische Funktion 
durch katalytisch aktive Edelmetalle der Platingruppe bereitgestellt wird, die in hochdisperser Form auf 
feinteiligen, sauren Tragermaterialien abgeschieden sine 

[0024] Als Funktionsschichten werden im Rahmen dieser Erfindung Dispersionsbeschichtungen auf einem inerten 
Tragkorper verstanden, die ein vorbeistromendes Abgas in seiner chemischen Zusammensetzung verandern konnen. 
Die Veranderungen konnen darin bestehen, daB bestimmte Abgaskomponenten durch Adsorption an Bestandteilen der 
Funktionsschichten mindestens vorubergehend aus dem Abgas entfernt werden. So sind Speichermaterial ien fur 
Stickoxide bekannt, die die Stickoxide aus dem Abgas in Form von Nitraten speichern. Ebenso sind Zeolithe fur die 
Speicherung von im Abgas enthaltenen Kohlenwasserstoffen bekannt 

[0025] Eine weitere Beeinflussung der chemischen Zusammensetzung eines vorbeistromenden Abgases besteht 
darin, daB bestimmte Schadstoffe mit anderen Komponenten des Abgases bei Kontakt mit den Bestandteilen der 
Funktionsschicht zu unschadlichen Produkten umgesetzt werden. Diese katalytische Funktion wird bevorzugt von den 
Edelmetallen der Platingruppe, insbesondere von Platin, Palladium, Rhodium und Iridium erbracht, die zur vollen 
Entfaltung ihrer katalytischen Aktivitat in hochdisperser Form auf feinteiligen Tragermaterialien abgeschieden 
werden. Ihre katalytische Aktivitat kann durch Zugabe von sogenannten Promotoren beeinfluBt werden. Dabei handelt 
es sich zumeist um Verbindungen von Unedelmetallen 

[0026] Zur Kennzeichnung des Typs der katalytischen Aktivitat wird haufig von Oxidations- Reduktions- oder 
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Dreiwegkatalysatoren gesprochen. Diese drei katalytischen Funktionen lassen sich jedoch nicht eindeutig voneinander 
trennen. Welche Funktion sich bei gegebener Zusammensetzung der Funktionsschicht tatsachlich auspragt, hangt 
auch von der Zusammensetzung des Abgases ab. Ein Dreiwegkatalysator kann nur dann Kohlenmonoxid, 
Kohlenwasserstoffe und Stickoxide gleichzeitig umsetzen, wenn das Abgas stochiometrisch zusammengesetzt ist. Damit 
5 ein sogenannter Reduktionskatalysator seine Reduktionsaktivitat entfalten kann, muG das Abgas genugend 
Reduktionskomponenten, das heiGt Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff, enthalten. Die 
Reduktionskomponenten werden dabei oxidiert. 

[0027] Unter einem feinteiligen Material wird im Rahmen dieser Erfindung ein pulverformiges Material verstanden, 
das in den Katalysator als solches eingebracht wird. In der englischsprachigen Patentliteratur wird hierfur der 

10 Begriff "bulk material" oder "particulate material" verwendet. Diese Materialien werden haufig als Tragermaterialien 
fur katalytisch aktive Komponenten oder andere hochdisperse Bestandteile des Katalysators eingesetzt. Zu diesem 
Zweck mussen die Tragermaterialien eine hohe spezifische Oberflache (auch BET-Oberflachen, gemessen zum Beispiel 
nach DIN 66132) fur die Aufnahme dieser Komponenten aufweisen. Im Rahmen dieser Erfindung werden die feinteiligen 
Materialien als hochoberflachig bezeichnet, wenn ihre spezifische Oberflache mehr als 10 r?i/g betragt. 

15 [0028] Von den feinteiligen Materialien sind die hochdispersen Materialien zu unterscheiden. Hochdisperse 

Materialien konnen zum Beispiel durch Impragnieren auf feinteiligen, hochoberflachigen Tragermaterialien 
abgeschieden werden. Hierzu werden die Tragermaterialien mit in der Regel wasserloslichen Vorlauferverbindungen der 
hochdispersen Materialien impragniert. Durch eine entsprechende Temperaturbehandlung werden die 
Vorlauferverbindungen dann in die hochdispersen Materialien uberfuhrt. Die PartikelgroGe dieser hochdispersen 

20 Materialien liegt bei etwa 5 bis 50 nm 

[0029] Mit Speicherkomponenten werden im Rahmen diese Erfindung die Elemente der Alkali- und Erdalkalimetalle 
bezeichnet. Bevorzugt handelt es sich dabei um Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und 
Barium. Sie bilden stark basische Oxide, die die Stickoxide binden konnen. Die Oxide der Speicherkomponenten werden 
daher auch als Speicherverbindungen oder aktive Speicherverbindungen bezeichnet. Unter dem Begriff 

25 Speicherverbindung werden hier aber auch die Reaktionsprodukte der Oxide mit Luft beziehungsweise den 

Abgaskomponenten zu Carbonaten und Hydroxiden verstanden, die ebenfalls in der Lage sind, Stickoxide zu speichern. 
Die Speicherfahigkeit der Speicherverbindungen ist im allgemeinen um so groGer je starker ihre Basizitat is 
[0030] Von den Speicherverbindungen sind die Speichermaterialien zu unterscheiden. Bei den Speichermaterialien 
handelt es sich um getragerte Speicherverbindungen, das heiGt um in hochdisperser Form auf geeigneten 

30 Tragermaterialien abgeschiedene Speicherverbindungen. Im Rahmen dieser Erfindung werden aber auch 
Speicherverbindungen, die in feinteiliger Form vorliegen, als Speichermaterialien bezeichne 

[0031] Nach dieser Klarstellung der verwendeten Begriff e wird im folgenden die Erfindung eingehend erlauter 
[0032] Der erfindungsgemaGe Katalysator weist uber einer ersten Funktionsschicht, die eine Stickoxid speichernde 
Funktion besitzt, eine zweite Funktionsschicht auf, die sowohl katalytisch aktiv ist, als auch die im mageren Abgas 
35 enthaltenen Kohlenwasserstoffe absorbieren kann. Dabei ist es fur die Funktion des erfindungsgemaGen Katalysators 
wesentlich, daG es sich bei den Tragermaterialien fur die katalytisch aktiven Komponenten um saure Tragermaterialien 
handelt. 

[0033] Geeignete, saure Tragermaterialien fur die katalytisch aktiven Komponenten der zweiten Funktionsschicht 
sind zum Beispiel Aluminiumsilicate, Siliciumdioxid, Titanoxid und Zirkonoxid. Aluminiumoxid ist als Tragermaterial 

40 in der zweiten Funktionsschicht wegen seines amphoteren Charakters und seiner geringen Aciditat weniger geeignet. 
Aluminiumsilicate mit einem Siliciumdioxidgehalt von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Aluminiumsilicats, haben sich als Tragermaterialien fur die vorliegende Erfindung besonders bewahrt. Als katalytisch 
aktive Komponenten sind Platin und/oder Palladium besonders geeignet. Bevorzugt wird nur Platin verwende 
[0034] Zur Verstarkung des sauren Charakters der zweiten Funktionsschicht und zur Speicherung von 

45 Kohlenwasserstoffen werden Zeolithe in der sauren H-Form mit einem Modul (Molverhaltnis von Siliciumdioxid zu 
Aluminiumoxid) von mehr als 20 eingesetzt 

[0035] Wesentlich fur die Wirkung des erfindungsgemaGen Katalysators ist die Anreicherung von Stickoxiden und 
Kohlenwasserstoffen im Katalysator in enger Nachbarschaft mit den katalytisch aktiven Zentren. Dies fuhrt zu einer 
deutlichen Aktivitatssteigerung gegenuber reinen Oxidationskatalysatoren und reinen Speicherkatalysatoren. Die 

50 Anreicherung erfolgt durch die Stickoxid-Speichermaterialien in der ersten Schicht und durch die Kohlenwasserstoff- 
Speichermaterialien in der zweiten Schicht. Die makroskopisch meGbaren Desorptionstemperaturen der beiden 
Adsorbermaterialien sind mit etwa 200°C fur die Kohlenwasserstoffe und mit etwa 400°C fur die Stickoxide sehr 
unterschiedlich. Aber auch unterhalb der makroskopischen Desorptionstemperatur der Stickoxide von 400°C kommt es 
mikroskopisch standig zu Adsorptions- und Desorptionsprozesse, die zur Reduktion der Stickoxide mit den gleichzeitig 

55 freigesetzten Kohlenwasserstoffen an den katalytisch aktiven Zentren und somit zu einer Entfernung der Stickoxide 
aus dem Adsorptions/Desorptionsgleichgewicht fuhren. 

[0036] Die beschriebenen Prozesse werden begunstigt, wenn die Abgastemperatur unterhalb der 

makroskopischen Desorptionstemperatur der Stickoxide liegt. Eine forcierte, thermische Desorption der Stickoxide 
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durch Abgastemperaturen oberhalb von etwa 400°C ist unerwunscht, da dann nicht mehr ausreichend 
Kohlenwasserstoffe fur die Reduktion zur Verfugung stunden. 

[0037] Diesem niedrigen Temperaturbereich kommt die Tatsache entgegen, daB moderne, direkteinspritzende 
Dieselmotoren auch bei hoher Belastung selten Abgastemperaturen uber 350 bis 400°C aufweisen. Wahrend der 

5 uberwiegenden Dauer der Betriebszustande dieser Dieselmotoren liegt ihre Abgastemperatur also unter 400°C. Im 
Teillastbereich weisen diese Motoren sogar nur Abgastemperaturen zwischen 100 und 250°C auf. Aber auch bei 
konventionellen Dieselmotoren mit hoheren Abgastemperaturen kann der erfindungsgemaBe Katalysator eingesetzt 
werden, wenn er an einem vom Motor entfernten Ort in der Abgasanlage angeordnet wird, an dem die Temperatur des 
Abgases entsprechend abgekuhlt ist. 

w [0038] Fur die zweite Funktionsschicht werden Zeolithe allein oder in Mischung verwendet, die in der sauren H- 
Form vorliegen und ein Molverhaltnis (Modul) von Siliciumdioxid zu Aluminiumoxid von mehr als 20 aufweisen. 
Besonders geeignet sind dealuminierter Y-Zeolith, Zeolith ZSM5 oder dealuminierter Mordeni 

[0039] Das erfindungsgemaBe Verfahren nutzt die mikroskopischen Adsorptions- und Desorptionsprozesse der 
Stickoxide bei niedrigen Temperatur en. Begunstigt wird dieses Verhalten durch die Verwendung von Stickoxid- 

15 Speichermaterialien, die die Stickoxide nur adsorptiv binder 

[0040] Die bekannten Konzepte der Stickoxid-Speicherkatalysatoren beschreiten dagegen einen anderen Weg. Sie 
basieren wesentlich darauf, daB die Stickoxide durch Reaktion mit den Speichermaterialien in Form von Nitraten 
gespeichert werden. Zur Zersetzung dieser Nitrate gibt es zwei Moglichkeiten. Zum einen kann die 
Abgaszusammensetzung von mager auf fett beziehungsweise stochiometrisch umgeschaltet werden. Unter diesen 

20 Abgasbedingungen werden die Nitrate schon bei Temperaturen um 400°C zersetzt. Diese Moglichkeit scheidet jedoch 
wegen des konstant mageren Luft/Kraftstoff-Verhaltnisses von Dieselmotoren aus. Zum anderen ist eine thermische 
Zersetzung der Nitrate unter mageren Abgasbedingungen moglich. Hierfur sind jedoch Temperaturen oberhalb von 
400°C notwendig. 

[0041] Im erfindungsgemaBen Katalysator wird dagegen der uberwiegende Teil der Stickoxide in der ersten 

25 Funktionsschicht hauptsachlich nur lose als Stickstoffmonoxid adsorbiert. Voraussetzung hierfur ist, daB die 

Stickoxide bei der Diffusion durch die zweite, obere Funktionsschicht nur im geringen MaBe zu Stickstoffdioxid 
oxidiert werden. Dies kann durch die erfindungsgemaBe Verwendung von sauren Tragermaterialien fur die katalytisch 
aktiven Platinmetalle erreicht werden 

[0042] Nachdem das Abgas durch die zweite Funktionsschicht diffundiert ist, gelangt es mit nur geringfugig 
30 erhohtem Anteil an Stickstoffdioxid in die darunterliegende erste Funktionsschicht. Hier wird das im Abgas 
enthaltene Stickstoffmonoxid an den Speicherverbindungen nur lose, physikalisch adsorbiert 

[0043] Die zweite Funktionsschicht hat also einen wesentlichen Anteil daran, daB die Stickoxide in der ersten 

Funktionsschicht nur locker gebunden werden. Als Stickoxid-Speicherverbindungen der ersten Funktionsschicht 
konnen daher alle aus dem Stand der Technik bekannten Speicherverbindungen eingesetzt werden, das heiBt also 
35 basische Speicherverbindungen der Alkalimetalloxide, Erdalkalimetalloxide und derSeltenerdmetalle. Bevorzugt werden 
Speicherverbindungen von Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und Barium eingesetzt. 
Zusatzlich kann die erste Funktionsschicht basische Oxide der Ubergangsmetalle aus der Gruppe Mangan, Cobalt, 
Kupfer, Zink, Zinn, Blei, Zirkon, oder Kombinationen davon enthalten 

[0044] Die lose Bindung der Stickoxide in der ersten Funktionsschicht kann jedoch auch noch durch geeignete 
40 Materialauswahl unterstutzt werden. Es wurde gefunden, daB Speicherverbindungen, die auf feinteiligen 

Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid abgeschieden sind, die Stickoxide nur lose binden und eine merkliche 
Desorption schon bei relativ niedrigen Abgastemperaturen einsetzl 

[0045] In dem hier interessierenden Arbeitstemperaturbereich bis 400°C und den konstant mageren 

Abgasbedingungen eignen sich als Tragermaterialien reines Ceroxid sowie auch dotiertes Ceroxid und Cer/Zirkon- 
45 Mischoxide. Dotiertes Ceroxid und Cer/Zirkon-Mischoxide sind immer dann vorzuziehen, wenn das Material thermisch 
gegen zufallig auftretende hohe Abgastemperaturen von mehr als 400°C stabilisiert werden soli. Bei hohen 
Abgastemperaturen besteht namlich die Gefahr, daB das Speichermaterial mit dem Tragermaterial chemisch reagiert 
und damit seine Speicherfahigkeit verliert 

[0046] Zur thermischen Stabilisierung kann das Ceroxid durch Dotieren mit einem Oxid der Elemente aus der 
5Q Gruppe gebildet aus Silicium, Scandium, Yttrium und den Seltenerdmetallen (Lanthan, Praseodym, Neodym, 

Promethium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und 
Luthetium) oder Mischungen ihrer Oxide stabilisiert werden. Hierzu sind 0,5 bis 20, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, des 
jeweiligen Oxids oder der Oxidmischung notwendig. Die Konzentrationsangabe bezieht sich hierbei auf das 
Gesamtgewicht des stabilisierten Ceroxids. Die Dotierung kann nach an sich bekannten Verfahren, wie zum Beispiel Co- 
55 Fallen, Co-Thermohydrolyse, Impragnieren und Auffallen, erfolgen 

[0047] Die ebenfalls bevorzugt als Tragermaterialien fur die Speicherverbindungen einzusetzenden Cer/Zirkon- 

Mischoxide sind kommerziell mit einem weiten Mischungsverhaltnis von Ceroxid zu Zirkonoxid erhaltlich und finden 
ebenso wie reines Ceroxid weite Verbreitung als Sauerstoff-Speichermaterialien in konventionellen 
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Dreiwegkatalysatoren. Die Herstellung der Cer/Zirkon-Mischoxide kann zurn Beispiel uber mechanisches Mischen oder 
Impragnierungs- und Co-Fallungstechniken erfolgen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind die hervorragenden 
Eigenschaften dieser Materialmen als Tragermaterialien fur die Speicherverbindungen wichtig. Ihre 
Sauerstoffspeicherfahigkeit ist von geringerer Bedeutung 

5 [0048] Besonders gunstige Eigenschaften als Tragermaterialien fur Speicherverbindungen weisen die Cer/Zirkon- 
Mischoxide dann auf, wenn der Gehalt des Mischoxides an Zirkonoxid 30, bevorzugt 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mischoxides, nicht ubersteigt. Urn dem Ceroxid eine gute thermische Stabilitat zu verleihen, sollte 
der Gehalt des Mischoxides an Zirkonoxid jedoch 1 Gew.-% nicht unterschreiten. Besonders vorteilhaft sind 
Zirkonoxidgehalte zwischen 5 und 15 Gew.-%. Sehr gute Ergebnisse konnten mit einem Gehalt von 10 Gew.-% 

w Zirkonoxid erzielt werden. Oberhalb von 30 Gew.-% Zirkonoxid ist das Ceroxid nicht mehr in der Lage, das Zirkonoxid 

bei hohen Temperaturen vor einer Reaktion mit den Speicherkomponenten abzuschirmen. Ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit 
30 Gew.-% Zirkonoxid ist daher unter Betriebsbedingunger mit hohen Abgastemperaturen nicht mehr als Tragermaterial 
fur die Speicherverbindungen geeignet 

[0049] Durch die Kombination der erfindungsgema(3en Merkmale weist der beschriebene Katalysator uber 

75 praktische Fahrzyklen gemittelte Umsetzungsraten fur die Stickoxide im sauerstoffhaltigen Abgas von Dieselmotoren 
von 20 bis 30% auf. Sie sind damit gegenuber dem Stand der Technik wesentlich erhoht. Diese Umsetzungsraten 
werden erzielt, ohne von Zeit zu Zeit eine Regeneration der Speicherverbindungen im fetten Abgasgemisch vornehmen 
zu mussen, das heiftt der Motor kann kontinuierlich mit einem mageren Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben werder 
[0050] Daruber hinaus zeichnet sich die erfindung sgemafle Kombination durch einen sehr niedrigen 

20 Arbeitstemperaturbereich von 120 bis 400°C aus und zeigt neben der beobachteten relativ hohen Stickoxidumsetzung 
auch sehr gute Umsetzungen von Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen und Partikeln 
[0051] Ein weiterer Vorteil des Katalysators ist seine hohe Resistenz gegenuber einer Vergiftung der 

Speicherverbindungen durch Schwefeloxide. Diese Vergiftungsresistenz beruht auf den sauren Materialien der zweiten 
Funktionsschicht, die eine Oxidation des im Abgas enthaltenen Schwefeldioxids unterdrucken und eine 
25 Diffusionsbarriere bilden 

[0052] Die Erfindung wird an Hand der folgenden Figuren noch naher erlautert. Es zeigen: 
Fi gur 1 : Schichtaufbau des erfindungsgemaBen Katalysators 

Fi gur 2: Stickstoffdioxidbildung durch die Katalysatoren der zweiten Funktionsschicht 
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[0053] Die beiden Funktionsschichten des Katalysators werden gema(3 Figur 1 auf einen inerten Tragkorper 

aufgebracht. Als Tragkorper werden die bekannten Wabenkorper aus Keramik oder Metall verwendet, welche uber ihren 
Querschnitt eine Vielzah von Stromungskanalen fur das Abgas aufweisen. Die Beschichtungen werden durch bekannte 
Verfahren auf die Wandflachen der Stromungskanale aufgebracht. Die Zelldichte dieser Wabenkorper, das heiGt die 
Anzahl der Stromungskanale pro Querschnittsflache, kann zwischen 10 und 200 cm' 2 betragen. 
35 [0054] Die Beschichtungskonzentration der Gesamtbeschichtung betragt bevorzugt 100 bis 400 g/l Volumen des 
Wabenkorper s. Dabei sollte der Anteil der zweiten Funktionsschicht an der Gesamtbeschichtung 10 bis 50 Gew.-% 
ausmachen. Ubersteigt der Anteil der zweiten Funktionsschicht 50 Gew.-%, so verschlechtert sich zunehmend die 
Diffusion der Stickoxide durch diese Schicht zu den Speicherverbindungen der ersten Schicht. Liegt der Anteil der 
zweiten Funktionsschicht unter 10 Gew.-%, so ist ihre Speicherkapazitat fur die Kohlenwasserstoffe nicht mehr 
40 ausreichend, urn genugend Kohlenwasserstoffe fur die spatere Reduktion der freigesetzten Stickoxide bereitzusteller 
[0055] Fur die katalytischen Aktivitat eines beschichteten Katalysatorkorpers ist neben der Gesamtmasse an 

katalytisch aktiver Substanz ihre geometrische Anordnung auf dem Katalysatorkorper wichtig. Es hat sich gezeigt, da(3 
die katalytische Aktivitat eines Katalysators bei vorgegebener Beschichtungsmenge im allgemeinen hoher ist, wenn die 
Beschichtung auf eine groRere geometrische Oberflache aufgebracht wird. Eine groftere geometrische Oberflache kann 
entweder durch ein groBeres Volumen des Katalysatorkorpers oder durch eine hohere Zelldichte zur Verfugung gestellt 
werden. Bei einem ublichen keramischen Wabenkorper fur Katalysatoren mit einer Zelldichte von 62 cm 2 betragt das 
Verhaltnis seiner geometrischen Oberflache C Kal zum Volumen V Kat etwa 2,4 m 2 /l. 

[0056] Fur den erfindungsgemaBen Katalysator sollte das Verhaltnis seiner geometrischen Oberflache zum 

Hubraumvolumen V Hub des Dieselmotors Werte zwischen 1 und 10 m 2 /l aufweisen. Werte von unter 1 m 2 /l liefern im 
50 allgemeinen eine unzureichende katalytische Aktivitat. Mit zunehmendem Verhaltnis der geometrischen 

Katalysatoroberfiache zum Hubraumvolumen wird die Abgasreinigung verbessert. Die erzielbaren Verbesserungen 
werden jedoch mit wachsendem Verhaltnis geringer. Verhaltnisse oberhalb von 10 m 2 /l sind daher aus raumlichen und 
auch aus Kostengrunden wenig sinnvoll. 

[0057] In den folgenden Beispielen wurden erfindungsgemaBe Katalysatoren und Vergleichskatalysatoren auf 

offenzelligen Tragkorpern aus Cordierit mit den untenstehenden Abmessungen aufgebracht: 

r~Durchmesser ! 14,37 cm I 
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Lange 


15,24 cm 


Zelldichte 


62 cm" 2 


Wandstarke 


0,2 mm 


Volumen 


2,5 I 


geometrische Oberflache 


6m 2 



Vorversuch: 

[0O58] In einem Vorversuch wurde die Oxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid in Abhangigkeit von der 
15 Formulierung des Katalysators fur die zweite Funktionsschicht untersucht. Hierzu wurden drei Wabenkorper mit 
folgenden Katalysatorformulierungen beschichtet: 

1. Katalysator: 100 g/l r AJ 2 0 3 + 3,5 g/l Pt; 

Das Aluminiumoxid besaB eine spezifische Oberflache von 140 rr 2 /g. Es wurde vor der 
Beschichtung des Wabenkorpers mit einer Platinsalzlosung impragniert und 4 Stunden bei 
20 300°Ccalciniert. 

2. Katalysator: 100 g/l mit Silicium dotiertes Aluminiumoxid (5 Gew.-% SiQ ; 95 Gew.-% Al 2 0 3 ; 150 

m 2 /g). Die Her stellung erfolgte wie beim ersten Katalysator. 

3. Katalysator: 100 g/l mit Silicium datiertes Aluminiumoxid (40 Gew.-% SiQ ; 40 Gew.-% Al 2 0 3 ; 150 
25 m 2 /g). Die Her stellung erfolgte wie beim ersten Katalysator. 

[0059] Aus den drei Katalysatoren wurden Probekorper ausgebohrt und in einer Synthesegasanlage mit einem 
synthetischen Abgasgemisch der folgenden Zusammensetzung belastet: 



35 



Stickstoffmonoxid 


270 Vol.-ppm 


Propen 


90 Vol.-ppm 


Kohl en m on ox id 


350 Vol.-ppm 


Wasserstoff 


116 Vol.-ppm 


Schwefeldioxid 


20 Vol.-ppm 


Sauerstoff 


6 Vol.-% 


Wasserdampf 


10 Vol.-% 


Kohlendioxid 


10 Vol.-% 


Stickstoff 


Rest 



45 [0060] Die Gasmischung wurde mit einer Raumgeschwindigkeit von 100000 h 1 durch die Probekorper geleitet 
und mit einer Rate von 15°C/min von Raumtemperatur auf 500°C aufgeheizt. Hinter den Probekorpern wurde die 
Konzentration des gebildeten Stickstoffdioxids gemessen 

[0061] Figur 2 zeigt die erhaltenen MeGkurven. Unterhalb von 200°C durchquert Stickstoffmonoxid die 

Katalysatoren ohne zu Stickstoffdioxid oxidiert zu werden. Oberhalb von etwa 210°C setzt bei Katalysator 1 mit 

50 reinem Y-Aluminiumoxid als Tragermaterial fur Platin die Bildung von Stickstoffdioxid eir 

[0062] Katalysator 2 mit einem mit 5 Gew.-% Silicium dotierten Aluminiumoxid als Tragermaterial weist eine 

wesentlich geringere Neigung zur Bildung von Stickstoffdioxid auf. Dies kann auf die hohere Aciditat dieses 
Tragermaterials zuruckgefuhrt werden. Eine weitere Verringerung der Bildung von Stickstoffdioxid wird bei 
Katalysator 3 beobachtet, dessen Tragermaterial durch einen Gehalt an 40 Gew.-% Siliciumdioxid noch saurer ist als 

55 das Tragermaterial von Katalysator 2 

[0063] Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist daher reines Aluminiumoxid als Tragermaterial fur die 

katalytisch aktive Komponente der zweiten Funktionsschicht wenig geeignet. Gunstiger sind die sauren 
Tragermaterialien der Katalysatoren 2 und 3. Sie fuhren zu einer verminderten Oxidationswirkung des Platins auf 



EP 1 004 347 A2 

Stickstoffmonoxid. Das im Abgas enthaltene Stickstoffmonoxid kann also die zweite Funktionsschicht nahezu 
unverandert durchqueren. In der ersten Funktionsschicht wird es dann durch Physisorption lose gebunden. 



Ver gleichs beis piel 1: 
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[0064] Es wurde ein Reduktionskatalysator analog zu Beispiel 1 aus der DE 196 14 540 A1 wie folgt hergestell 
[0065] Aluminiumsilikat mit 5 Gew.-% Siliziumdioxid (spezifische Oberflache, gemessen nach DIN 66132: 286 
m 2 /g) wurde mit Ptatin aktiviert. Hierzu wurde das Aluminiumsilikat mit einer waBrigen Losung von 
Tetraamminplatin(ll)hydroxid unter standigem Ruhren in Kontakt gebracht, so daf3 ein feuchtes, rieselfahiges Pulver 
entstand. Nach zwolfstundiger Trocknung bei 120°C in Luft wurde das entstandene Pulver fur zwei Stunden bei 300°C 
in Luft calciniert. AnschlieBend wurde das Pulver bei 500°C fur die Dauer von zwei Stunden im stromenden Formiergas 
(95 Vol.-% N 2 und 5 Vol.-% H J reduziert. Das so hergestellte Platin/Aluminiumsilikat-Pulver enthielt, bezogen auf 
sein Gesamtgewicht, 3,4 Gew.-% Platin 

[0066] Aus dem vorgefertigten Platin/Aluminiumsilikat-Pulver wurde eine waBrige Beschichtungsdispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% angesetzt. Zu dieser Dispersion wurden folgende Zeolithpulver im Verhaltnis 1 :1 : 
1:1:1 zugegeben: DAY (x = 200), Na-ZSM-5 (x > 1000), H-ZSM-5 (x = 120), H-ZSM-5 (x=40) und H-Mordenit (x=20). 
[0067] Der vorgesehene Wabenkorper wurde durch Eintauchen in diese Beschichtungsdispersion beschichtet. Die 
Beschichtung wurde bei 120°C an Luft getrocknet und abschlieBend fur zwei Stunden bei 500°C calciniert. Der fertige 
Katalysator enthielt pro Liter Katalysatorvolumen 140 g Oxide und 3,18 g Platir 

[0068] Die genaue Zusammensetzung der fertigen Beschichtung zeigt Tabelle 1 . Die relative Anordnung der 
verschiedenen Komponenten zueinander ist durch das folgende Schema gegeben: 



Vera 



Si/Al 2 0 3 


+ Pt 


H-Mordenit 


(x=20) 


H-ZSM5 


(x=40) 


H-ZSM5 


(x=120) 


H-ZSM5 


(x>1000) 


DAY 


(x=200) 







Gesamtbeschichtung 
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[0O69] Es wurde ein Stickoxid-Speicherkatalysator auf einem Wabenkorper wie folgt hergestell 
[0070] Aluminiumoxid (spezifische Oberflache: 134 m 2 /g) wurde mit Platin und Palladium aktiviert. Hierzu wurde 
das Aluminiumoxid mit einer waBrigen Losung bestehend aus Tetraamminplatin(ll)nitrat und Palladium(ll)nitrat unter 
standigem Ruhren in Kontakt gebracht, so daB ein feuchtes Platin/Palladium-Aluminiumoxid-Pulver mit einem 
Platingehalt von 1 ,23 Gew.-% und einem Palladiumgehalt von 0,71 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Aluminiumoxid, 
entstand. Nach zweistundiger Trocknung bei 120°C in Luft wurde das Pulver fur weitere zwei Stunden bei 300°C in Luft 
calciniert und anschlieBend im stromenden Formiergas bei 500°C fur die Dauer von zwei Stunden reduziert 
[0071] Weiterhin wurde ein Cer/Zirkon-Mischoxid (70 Gew.-% Ceroxid; 30 Gew.-% Zirkonoxid; spezifische 

Oberflache: 104 m 2 /g) mit Rhodium impragniert. Hierzu wurde eine Rhodium (I ll)nitrat-L6sung unter standigem Ruhren 
bei einem pH-Wert von 6 einer Dispersion des Mischoxids mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% wahrend eines 
Zeitraumes von 15 Minuten zugefugt. Nach weiteren 15 Minuten wurde die Dispersion abfiltriert. Der Feststoff wurde 
fur zwei Stunden bei 120°C in Luft getrocknet und fur vier Stunden bei 300°C in Luft calciniert. Das auf diese Weise 
hergestellte Rhodium-Cer/Zirkon-Mischoxidpulver wies einen Rhodiumgehalt von 1,59 Gew.-%, bezogen auf das 
Cer/Zirkon-Mischoxid, auf. 

[0072] Aus den beiden vorgefertigten Pulvern wurde eine waBrige Beschichtungsdispersion mit einem 

Feststoffgehalt von 40 Gew.-% angesetzt. Zusatzlich wurde Magnesiumacetat entsprechend einem 
Magnesiumoxidanteil von 7,85 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt, zugefugt 

[0073] Der Wabenkorper wurde durch Eintauchen in diese Beschichtungsdispersion beschichtet. Die Beschichtung 
wurde bei 120°C an Luft getrocknet und abschlieBend fur zwei Stunden bei 500°C calciniert. Danach wurde der 
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beschichtete Wabenkorper mit einer waBrigen Losung von Bariumacetat impragniert, erneut bei 120°C im 
Trockenschrank fur zwei Stunden getrocknet und anschiief3end fur zwei Stunden bei 500°C calciniert. 
[0074] Die genaue Zusammensetzung der fertigen Beschichtung zeigt Tabelle 1 . Die relative Anordnung der 
verschiedenen Komponenten zueinander ist durch das folgende Schema gegeben: 



A1 2 0 3 + Pt + Pd 

Ce/Zr0 2 + Rh 



+ MgO + BaO 



Beis piel 1: 

[0075] Es wurde ein erfindungsgemaBer Katalysator mit zwei Funktionsschichten hergestelll 
15 [0076] Als erste Funktionsschicht wurde der Speicherkatalysator von Vergleichsbeispiel 2 aufgebracht. Der 

Oxidgehalt wurde proportional um den Faktor 0,78 gegenuber Vergleichsbeispiel 2 vermindert. Die Beschichtung wurde 
bei 1 20°C an Luft getrocknet und abschlieBend fur 2 h bei 500°C calciniert. 

[0077] Als zweite Funktionsschicht wurde der Reduktionskatalysator von Vergleichsbeispiel 1 aufgebracht. Der 
Oxidgehalt wurde gegenuber Vergleichsbeispiel 1 um den Faktor 0,71 vermindert. Die Platinbeladung der zweiten 
20 Funktionsschicht betrug 3,18 g/l. Die Beschichtung wurde bei 120°C an Luft getrocknet, fur vier Stunden bei 300°C 
calciniert und abschlieBend fur zwei Stunden bei 500°C unter Formiergas reduziert. 

Beispiel 2: 

25 [0078] Es wurde ein weiterer erfindungsgemaBer Katalysator hergestelll 

[0079] Als erste Funktionsschicht wurde der Speicherkatalysator von Vergleichsbeispiel 2 verwendet. Der 

Oxidgehalt wurde proportional um den Faktor 0,78 gegenuber Vergleichsbeispiel 2 vermindert. Die Beschichtung wurde 
bei 120°C an Luft getrocknet und abschlieBend fur zwei Stunden bei 500°C calciniert 
[0080] Die zweite Funktionsschicht wurde wie folgt hergestellt 

30 [0081] Eine Feststoffmischung aus 85 Gew.-% Aluminiumsilikat (5 Gew.-% Siliziumdioxid; spezifische Oberflache: 
147 m 2 /g) und 15 Gew.-% dealuminiertem Zeolith Y (x = 200) wurde mit Platin aktiviert. Hierzu wurde die 
Feststoffmischung mit einer waBrigen Losung von Ethanolaminplatin(IV)hydroxid unter standigem Ruhren in Kontakt 
gebracht, so daB ein feuchtes, rieselfahiges Pulver entstand. Nach zwolfstundiger Trocknung bei 120°C in Luft wurde 
das entstandene Pulver fur vier Stunden bei 300°C in Luft calciniert und bei 500°C fur die Dauer von zwei Stunden 

35 unter Formiergas reduziert. Das so mit Platin aktivierte Pulvergemisch enthielt 2,65 Gew.-% Platin, bezogen auf das 
Gewicht des Aluminiumsilicats 

[0082] Unter Verwendung dieses Pulvers wurde eine waBrige Beschichtungsdispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 40 Gew.-% angesetzt. Ein Wabenkorper wurde durch Eintauchen in die Beschichtungsdispersion beschichtet. Die 
Beschichtung wurde bei 120°C an Luft getrocknet, fur vier Stunden bei 300°C calciniert und abschlieBend fur zwei 
40 Stunden bei 500°C unter Formiergas reduziert. Die Zusammensetzung des fertigen Katalysators zeigt Tabelle * 

[0083] Die relative Anordnung der verschiedenen Komponenten der zweiten Funktionsschicht zueinander ist durch 
das folgende Schema gegeben: 



Si/Al 2 0 3 + Pt 

DAY (x-200) 



Gesamtbeschichtung 



50 [0084] Obwohl das Pulvergemisch insgesamt mit Platin impragniert wurde, schied sich das Platin zum 

uberwiegenden Teil nur auf dem Aluminiumsilicat ab. 

Beispiel 3; 

55 [0085] Es wurde ein weiterer erfindungsgemaBer Katalysator angefertigt. Die erste Funktionsschicht wurde 

folgendermaBen hergestellt: 

[0086] Ein Zirkondioxidpulver (spezifische Oberflache: 103 m 2 /g) wurde mit 10,64 Gew.-% Ce0 2 , g,50 Gew.-% 
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La 2 0 3 und 3,8 Gew.-% Pd impragniert. Hierzu wurde eine waBrige Losung bestehend aus Cer(lll)nitrat, Lanthan(lll) 
nitrat und Palladium (K)nitrat mit den entsprechenden Gewichtsverhaltnissen auf das Zirkondioxidpulver unter 
standigem Umruhren aufgebracht, so daf3 ein feuchtes impragniertes Zirkondioxidpulver entstand. Nach zweistundiger 
Trocknung bei 1 50°C in Luft wurde das entstandene Pulver fur zwei Stunden bei 600°C in Luft calciniert 
[0087] Es wurde eine waflrige Beschichtungsdispersion mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% unter 

Verwendung des impragnierten Zirkonoxidpulvers, sowievon Aluminiumoxid (spezifische Oberflache: 134 m 2 /g) und 
Cer/Zirkon-Mischoxid (70/30; Oberflache: 104 m 2 /g) angefertigt. Der Anteil des Zirkonoxidpulvers an der 
Trockenmasse der Beschichtungsdispersion betrug 18,94 Gew.-%, von Aluminiumoxid 57,64 Gew.-% und von 
Cer/Zirkon-Mischoxid 10,80 Gew.-%. Zusatzlich wurde der Dispersion Bariumacetat entsprechend einem Gehalt an 
Bariumoxid von 12,62 Gew.-% zugefugt. 

[0088] Wie bei den vorgehenden Beispielen wurde ein Wabenkorper mit dieser Beschichtungsdispersion 

beschichtet, die Beschichtung bei 120°C getrocknet und abschlieBend fur die Dauer von zwei Stunden bei 500°C 
calciniert. 

[0089] Danach wurde der beschichtete Wabenkorper mit einer waGrigen Losung aus Magnesiumnitrat und 

Tetraamminplatin(ll) nitrat entsprechend 9,1 g/l Magnesiumoxid und 3 g/l Platin impragniert, bei 120°C getrocknet und 
fur die Dauer von zwei Stunden calciniert. Als zweite Funktionsschicht wurde die zweite Funktionsschicht von 
Beispiel 2 aufgebracht. Die Zusammensetzung der fertigen Katalysatorbeschichtung ist in Tabelle 1 aufgeliste 
[0090] Die relative Anordnung der verschiedenen Komponenten der ersten Funktionsschicht zueinander ist durch 
das folgende Schema gegeben: 

A1 2 0 3 + BaO 

Zr0 2 + Pd + Ce0 2 + La 2 0 3 + BaO \ + MgO + Pt 

Ce/Zr0 2 + BaO 



30 Beis piel 4 : 

[0091] Es wurde ein weiterer erf indungsgemafler Katalysator angefertigt. Die erste Funktionsschicht wurde 

folgendermaflen hergestellt: 

[0092] Die Beschichtung wurde unter Verwendung von drei unterschiedlichen oxidischen Pulvern hergestellt. Bei 
35 den drei Pulvern handelte es sich um: 

• Pulver 1: Aluminiumoxid impragniert mit Platin 

• Pulver 2: Cer/Zirkon-Mischoxid impragniert mit Rhodium 

• Pulver 3: Ceroxid impragniert mit Bariumoxid 



[0093] Die Preparation dieser drei Pulver wurde wie folgt vorgenommen: 
Pulver 1: 



[0094] Aluminiumoxid (spezifische Oberflache 134 m 2 /g) wurde unter standigem Umruhren mit 

Ethanolaminplatin(IV)-hydroxid in Kontakt gebracht, so daf3 ein feuchtes, rieselfahiges Pulver entstand. Nach 
50 zwolfstundiger Trocknung bei 120°C in Luft wurde das entstandene Pulver fur zwei Stunden bei 300°C in Luft 

calciniert. Anschlieflend erfolgte eine Reduktion unter Formiergas bei 500°C fur die Dauer von zwei Stunden. Das so 
hergestellte Platin/Alumtniumoxidpulver enthielt 3,5 Gew.-% Platin, bezogen auf Aluminiumoxid. 



Pulver 2: 



[0095] Es wurde eine Dispersion mit 40 Gew.-% eines Cer/Zirkon-Mischoxids (70/30; 104 m 2 /g) angefertigt. In 
diese Dispersion wurde eine Rhodium(lll)nitrat-L6sung bei einem pH-Wert von 6 wahrend der Dauer von 15 Minuten 
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eingeruhrt. Nach weiteren 15 Minuten wurde die Dispersion abfiltriert. Der Feststoff wurde fur zwei Stunden bei 120°C 
in Luft getrocknet und fur vier Stunden bei 300°C in Luft calciniert. Das auf diese Weise hergestellt Rhodium- 
Cer/Zirkon-Mischoxidpulver wies einen Rhodiumgehalt von 1,59 Gew.-%, bezogen auf das Mischoxid, auf. 

5 Pulver 3: 

[0096] Ceroxid (spezifische Oberflache 104 m 2 /g) wurde unter standigem Umruhren mit einer waflrigen Losung aus 
Barium acetat (15,48 Gew.-% Bariumoxid) impragniert. so da 3 ein feuchtes, rieselfahiges Pulver entstand. Nach 
zwolfstundiger Trocknung bei 120°C in Luft wurde das Pulver fur 2 h bei 500°C in Luft calciniert 
10 [0097] Aus den 3 Pulvern wurde eine waflrige Beschichtungsdispersion mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% 
angesetzt. Der Anteil von Pulver 1 an der Trockenmasse betrug 40,50 Gew.-%, von Pulver 2 8,6 Gew.-% und von 
Pulver 3 50,9 Gew.-%. 

[0098] Mit dieser Beschichtungsdispersion wurde ein Wabenkorper beschichtet. Die Beschichtung wurde bei 

120°C an Luft getrocknet und abschlieflend fur zwei Stunden bei 500°C calciniert. 
15 [0099] Als zweite Funktionsschicht wurde wie schon in Beispiel 3 die zweite Funktionsschicht von Beispiel 2 
aufgebracht. Die genaue Zusammensetzung der fertigen Beschichtung zeigt Tabelle 1 

[0100] Die relative Anordnung der verschiedenen Komponenten der ersten Funktionsschicht zueinander ist durch 
das folgende Schema gegeben: 



20 A1 2 0 3 + Pt 

Ce0 2 + BaO 

Ce/ZrO? + Rh 

25 



erste Funktionsschicht 
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AnywendungsbeisfjieLl 

[0101] Die katalytische Aktivitat der Abgasreinigungskatalysatoren der vorstehenden Beispiele wurde an einer 
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Synthesegasanlage bestimmt. Mit dieser Anlage ist es moglich, alle im realen Abgas eines Diesel- oder Otto-Motors 
vorhandenen gasforrnigen Abgaskomponenten nachzubilden. Die gewahlten Prufbedingungen und die 
Modellgaszusammensetzung sind in Tabelle 2 aufgelistet 

[0102] Als Pruflinge wurden Bohrkerne der entsprechenden Katalysatoren mit 25 mm Durchmesser und 76 mm 
5 Lange gewahlt. Bei Hintereinanderschaltung zweier Pruflinge wurden die Pruflinge halbiert, urn das zur Uberprufung 
verwendete Katalysatorvolumen konstant zu halten 

[0103] Zur Messung der im Abgas enthaltenen Gaskomponenten wurden die in Tabelle 3 angegebenen MeRgerate 
verwendet. 

[0104] Zur Bestimmung der Anspringtemperaturen wurde das Abgas mit einer Aufheizrate von 15°C/min erwarmt. 
10 Die Pruflinge wurden zunachst in der in Tabelle 6 beschriebenen Abgasmischung fur eine Stunde bei 400°C 

konditioniert. Die gemessenen katalytischen Aktivitaten von ausgewahlten Katalysatorkominationen sind in Tabelle 4 
aufgefuhrt. 



Tabelle 2 



Prufbedingungen und Modellgaszusammensetzung zur Bestimmung der Umsetzungsraten der Schadstoffe CO, HC 
und NO x in der Synthesegasanlage. 


Komponente 


Konzentration 


CO 


350 [vppm] 


H 2 


1 1 7 [vppm] 


HC 1 * 


270 [ppmC,] 


so 2 


20 [vppm] 


NO 


270 [vppm] 


o 2 


10 [Vol.-%] 


H 2 0 


10 [Vol.-%] 


co 2 


10 [Vol.-%] 


N 2 


Rest 


Gasmenge 


1950 [Nl/h] 


Katalysatorgrofle 


0 25 mm x 76 mm 


Raumgeschwindigkeit 


50000 [h~ 1 ] 


Aufheizungsrate 


15 [°C/min] 



35 HC^ials Kohlenwasserstoffkomponenten wurde ein Gemisch aus Propen und Propan im Molverhaltnis 1:1 verwendet. 
Die Angaben in Tabelle 5 beziehen sich auf ein Kohl enstoffa torn. 



40 

Tabelle 3 





Zusammenstellung der MeGgerate zur Messung der Abgaskonzentration im Synthesegasteststand 




Analysiertes Gas 


MeGgerat 


Hersteller 


45 


o 2 


Oxymat 


Siemens AG 




Kohlenwasserstoff 


FID 


Pierburg MeGtechnik 




NO x 


CLD 700 Elht 


Zellweger ECO-Systeme 




CO 


Binos 


Rosemount 


50 


co 2 


Binos 


Rosemount 




so 2 


Binos 


Rosemount 
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Tabelle 4 



Schadstoffumsetzung der Katalysatoren nach einer eins 


tundigen Konditionierung bei 400°C im Synthesegas 


Beispiel 


NO x 

-Temperaturfenster 1 
)[°C] 


Temperatur der maximalen 
NCVUmsetzung [°C] 


rnaximale 

NO.-Umsetzung [%] 


Tso.co 2 ) 
[°C] 


Tso.hc 3 ) 
[°C] 


VB1 




190 -220 




200 




30 


135 


165 


VB2 




1 80 - 220 




205 




35 


185 


198 


B1 




161 -242 




193 




52 


152 


178 


B2 




165 - 245 




194 




53 


150 


173 


B3 




167-250 




195 




57 


148 


176 


B4 




160 - 270 




180 




60 


144 


174 



1 ) Katalysatoren auf Edelmetallbasis weisen einen bestimmten Temperaturbereich auf, in dem Stickoxide konvertiert 
werden. Dieser Bereich wird als Temperaturfenster bezeichnet. Das Temperaturfenster in diesem Anwendungsbeispiel 
ist so definiert da6 an den Temperaturgrenzen ein 20 %iger Nc x -Umsatz stattfindet. 



20 



) Temperatur, bei der 50 % CO-Umsatz erreicht wird 

3 

) Temperatur, bei der 50 % HC-Umsatz erreicht wird 
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Anwendungs beispjel_2 

[0105] Die katalytische Aktivitat ausgewahlter Katalysatoren wurde zusatzlich am Fahrzeug uberpruft. Als 

Pruffahrzeug diente ein PKW mit einem 1.9 L Dl Motor und einer Leistung von 81 kW. Die Fahrzeugrollenprufungen 
wurden mit einem nach Euro 2 Standard vorgeschriebenen, handelsublichen Dieseltreibstoff mit einem Schwefelgehalt 
unter 500 Gew.-ppm durchgefuhrt. Die verwendeten Analysatoren zur Bestimmung der Sch ad st off em is si on en 
entsprachen denen von Anwendungsbeispiel 1 (siehe Tabelle 3) 

[0106] Die Ergebnisse dieser Prufungen nach einer Alterung der Katalysatoren fur die Dauer von 6 Stunden bei 
einer Abgastemperatur von 350°C sind in Tabelle 5 aufgelistet. Der erfindungsgemafle Katalysator nach Beispiel 3 
zeigt eine Verminderung der Stickoxide gegenuber gegenuber der Rohemission in der Zeile"ohne Kat." von etwa 25%, 
wahrend die Katalysatoren der Vergleichsbeispiele VB1 und VB2 die Stickoxide nur etwa um 13% gegenuber der 
Rohemission vermindern. 

Tabelle 5 



Schadstoffemissionen im MVEG-A Prufzyklus nach einer sechstundigen Motoralterung der Katalysatoren bei 350°C 


an einem PKW mit 1 .9 L Dl Motor 












Emissionen im MVEG-A Prufzyklus [g/km] 


Beispiel 


0 K at/V H ub [m 2 /l] 


NO x 


CO 


HC 


Partikel 


ohne Kat. 




0,69 


0,72 


0,15 


0,058 


VB1 


6,32 


0,62 


0,13 


0,02 


0,038 


VB2 


6,32 


0,60 


0,43 


0,08 


0,050 


B3 


6,32 


0,52 


0,07 


0,02 


0,038 
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Patentanspruche 

1. Katalysator fur die Reinigung der Abgases eines Dieselmotors enthaltend zwei ubereinanderliegende 
Funktionsschichten auf einem inerten Tragkorper, wobei die erste direkt auf dem Tragkorper liegende Schicht eine 
Stickoxid-Speicherfunktion aufweist und die zweite, direkt mit dem Abgas in Kontakt stehende Schicht, eine 
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katalytische Funktion besitzt 
dadurch gekennzeichnet, 

daf3 die zweite Funktionsschicht zusatzlich eine Kohienwasserstoff-Speicherfunktion aufweist und ihre katalytische 
Funktion durch katalytisch aktive Edelmetalle der Platingruppe bereitgestellt wird, die in hochdisperser Form auf 
5 feinteiligen, sauren Tragermaterialien abgeschieden sind. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die zweite Funktionsschicht zur Speicherung von Kohlenwasserstoffen wenigstens einen Zeolithen in der sauren 
w H-Form mit einem Molverhaltnis von Siliciumdioxid zu Aluminiumoxid von mehr als 20 enthalt sowie wenigstens ein 

saures Tragermaterial, auf dem als katalytisch aktive Komponente mindestens ein Edelmetall der Platingruppe 
aufgebracht ist. 

3. Katalysator nach Anspruch 2, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daB die zweite Funktionsschicht einen dealuminierten Y-Zeolithen, einen Zeolithen ZSM5 oder einen dealuminierten 
Mordenit oder Mischungen davon enthalt. 

4. Katalysator nach Anspruch 3, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB als saures Tragermaterial ein Aluminiumsilicat, Siliciumdioxid, Titanoxid oder Zirkonoxid oder Mischungen 
davon eingesetzt werden, auf denen als katalytisch aktive Komponenten Platin oder Palladium oder Mischungen 
davon in hochdisperser Form abgeschieden sind. 

25 5. Katalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als saures Tragermaterial ein Aluminiumsilicat mit einem Siliciumdioxidgehalt von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Aluminiumsilicats, verwendet wird. 

30 6. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Funktionsschicht zur Stickoxidspeicherung wenigstens eine Stickoxid-Speicherverbindung aus der 
Gruppe der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und der Seltenerdmetalle enthalt. 

35 7. Katalysator nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Funktionsschicht zusatzlich basische Oxide der Ubergangsmetalle aus der Gruppe Mangan, Cobalt, 
Kupfer, Zink, Zinn, Blei, Zirkon, oder Kombinationen davon enthalt. 

40 8. Katalysator nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Funktionsschicht die Stickoxid-Speicherverbindungen in hochdisperser Form auf einem oder 
mehreren Tragermaterialien vorliegen. 

45 9. Katalysator nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der ersten Funktionsschicht wenigstens eines der Tragermaterialien fur die Stickoxid-Speicherverbindungen 
ein Tragermaterial auf der Basis von Ceroxid ist. 

50 10. Katalysator nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem Tragermaterial auf der Basis von Ceroxid um Ceroxid oder um ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit 
einem Zirkonoxid-Gehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischoxids, von 1 bis 30 Gew.-% handelt. 

55 11. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die erste Funktionsschicht zusatzlich wenigstens ein katalytisch aktives Edelmetall aus der Platingruppe enthalt. 
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12. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daf3 die beiden Funktionsschichten in einer Gesamtkonzentration von 100 bis 400 g/l auf dem Tragkorper vorliegen. 

5 13. Katalysator nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 der Gewichtsanteil der zwetten Funktionsschicht 10 bis 50% der Gesamtbeschichtung ausmacht. 

14. Verfahren zur Reinigung des Abgases eines Dieselrnotors, welches wahrend der uberwiegenden Betriebsdauer 
10 des Motors eine Luftzahl uber 1 aufweist 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Abgas durch einen Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 gefuhrt wird, der an einem Ort der 
Abgasanlage angeordnet ist, an dem die Abgastemperatur wahrend der uberwiegenden Betriebsdauer des Motors 
unter 400°C liegt. 
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15. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

da 3 das Verhaltnis der geometrischen Oberflache des Katalysatortragkorpers zum Hubraumvolumen des 
Dieselrnotors zwischen 1 und 10m 2 /l liegt. 
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Abgas 




Figur 1 
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